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c) Eine positive Differenz als Anzeichen fiir die Bildung von Kom- 
plexen im Gebiet von der gitterkonzentrierten bis zur gksattigten 
Losung bei den Fluoriden der beiden ersten Alkalimetalle. 

4. Es wird gezeigt, dass sich mit der Annahme unter 3. die 
Loslichkeitsverminderung von NaCl in schwerem Ft'asser gegeniiber 
gewohnlichem Wasser naherungsweise berechnen lasst. 

Ziirich, Laboratorium fur anorganische Chemie an der 
Eidg. Techn. Hochschule. 

151. Notiz iiber die Photo-Oxydation des Carotins 
von Emil Baur. 

(9. Y. 36.) 

Vor kurzem ist gezeigt wordenl), dass sowohl die Bindung von 
Jod an Taririnsaure, als die Abspaltung von Jod aus der Jodtaririn- 
saure durch Belichtung hervorgebracht wird. Es bildet sich im 
Licht ein stationarer Zustand aus, nach Massgabe des Massenwir- 
kungsgesetzes, wenn das System in Chloroform-Losung untersucht 
wird. Nun wissen wir durch die Untersuchungen von Ch. Dufraisse2), 
dass der Kohlenwasserstoff Ruben C,,H,, ( = Dibenzol-difulven) im 
Licht ein Mol Sauerstoff anlagert, und dass das ,,Photo-Oxyd" 
im Licht gleichfalls Sauerstoff abspaltet. In benzolischer Losung 
besteht im Sonnenlicht stationares Gleichgewicht bei 3 bis 8 mm 
0,-Druck3). Neuerdings sind von Dufraisse ahnliche Photo-Oxyde 
beim Anthraeen und Meso-diphenyl-anthracen") aufgefunden worden. 
Diese Photo-Oxyde sind zum Teil thermisch dissoziierbar, zum Teil 
nicht j in jedem Falle sind sie Vorformen mehr tiefgreifender Osy- 
dationen, die sich anschliessen konnen. 

Auch Carotin, C,,H,, , und verwandte ,,Lipochrome", sind 
lichtempfindlich und nehmen am Licht Sauerstoff auf, nicht nur 
ein Mol auf ein Mol Farbstoff, sondern eine ganze Anzahl Mole unter 
Bleichung und volliger Zerstorung des Farbstoffs,). Xaturlich wird 
dieser Vorgang in Stufen vor sich gehen. Es ist naheliegend, dass 
die erste Stufe in einer blossen Anlagerung von ein Mol Sauerstoff 
an den Farbstoff bestehen mag, und es ist sehr wohl denkbar, dass 
diese erste Stufe ein ,,Photo-Oxyd" liefern konnte, das im Licht 
einen messbaren Dissoziationsdruck hatte, ahnlich der Jod-taririn- 
saure und Bhnlich dem Ruben-Photo-Oxyd. 

l) E. Baur, Helv. 18, 1149 (1935). 
2, Zusammenfassung siehe Ch. Dzifraisse, B1. [1] 53, 789-849 (1933). 
3, a. a. 0. Seite 831. 
4, C.r. 201, 380, 428 (1935). 
5, E. Bazu und G. F. Fabbricotti, Helv. 18, 7 (193.5). 



- 1211 - 
Da zwei Carotine standige Begleiter des Chlorophylls sind, so 

werden ihnen gewiss bestimmte Aufgaben hei der Physiologie der 
Assimilation zukommen. Vielleieht sind sie ein notwendiger Sauer- 
stoff-Puffer. Hiezu wiiren sie geeignet, wenn sie ein im Licht disso- 
ziables Photo-Oxyd bildeten. Allerdings ware vorauszusetzen, 
dass Carotin unter physiologischen Bedingungen >-or einem weiter- 
gehenden zerstorenden Angriff des Sauerstoffs irgendwie geschiitzt 
sei. Ein gleiches gilt ja vom Chlorophyll selbst. 

In  Verfolg dieser Mutmassung habe ich einige Messungen ver- 
anlasst, um den Verlauf der Aufnahme von Sauerstoff in belichteten 
Liisungen von Carotin kennenzulernen. Dabei hat sich vorlaufig 
folgendes ergeben. 

Wir lijsen R-Carotin (von Hoffmunn-Lu Rochej in Chloroform 
und belichten die Losung in Glasgefiissen mit der Quecksilber- 
Lampe im Kaltwasser-Thermostaten bei 13O unter Sauerstoff ver- 
schiedenen Druckes. Das dosenformige Versuchsgefass ist mit 
einem kapillaren Quecksilber-Nanometer versehen und wird wahrend 
der Belichtung lebhaft geschiittelt. Bus dem Reaktionsgefass kann 
die Luft abgepumpt und durch Sauerstoff von gemessenem Druck 
ersetzt werden. I m  Leerversuch mit Chloroform allein wird kontrol- 
liert, dass Belichtung hier keinen Sauerstoff-Verbrauch bedingt. 
Im Dunkelversuch wird festgestellt, dass Carotin nur eine sehr 
langseme Sauerstoff-Zehrung hervorbringt. I m  Belichtungsversuch 
wird nun die Druckabnahme nach der Zeit gemessen. 

DruA Fig. 1 gibt eine Reihe von bei ab- 
nehmenden Anfangsdrucken aufgenom- 
menen Druckzeitkurven q-ieder. Die ales- 
sungen, von Herrn P. E. Chre'tien ausge- 
fiihrt, beziehen sich auf Losungen von 

650 60 mg Carotin in 26 cm3 Chloroform. 
640 I Abstand der Hg-Lanipe 15 cm vom 

Belichtungsgefass. Temperatur 13 & 0,lo. 
Dampfdruck des Chloroform$ bei 120 mm. 
(Literaturwert fiir 13,0° ist 116,7 mm.) 
Der Sauerstoff-Partialdrnck ist urn diesen 
Betrag kleiner als der manometrisehe Ge- 
samtdruck. - Gleichlnufend mit der 
Sauerstoff-Bindung bemerkt man eine aus- 

380 gesprochene Vertiefung der Farbe tles 

Es zeigt sich, dass die Kurven einen 
Fig. 1. autokatalytischen Verlauf haben. Nach 

einer gewissen Induktionszeit findet man eine ausgeprggte Beschleu- 
iiigung der Absorption. Man kann die Induktionszeit iiberspringen, 

560 "i----: 
'"b 390t------" lv 460 

61L 

I 
I Car o t ins. 
' 

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 Sfd. 



1212 - - 

wenn man der frischen Carotinlosnng ein wenig einer vorbelichteten, 
schon gedunkelten Losung zusetzt. Die Beschleunipng der Sauer- 
stoff-Zehrung findet jedoch bald ein Ende, indem die Kurve in 
einen schwach geneigten, linearen Ast ubergeht, der sich nach Ver- 
dunkelung ungefahr gleichbleibend fortsetzt, so dass sich dieser 
Teil der Kurve nicht oder nur wenig vom Licht beeinflusst zeigt. 

Hieraus ist zu schliessen, dass die Kurven zustande kommen 
durch oberlagerung einer ersten, rasch zum Stillstand kommenden 
Initialreaktion und einer Folgereaktion, die, von Belichtung unsb- 
hiingig, monoton weitergeht. Wiirde die letztere in Wegfall kommen, 
so aurde man zu einem Grenzdruck gelangen, der massenwirkungs- 
miissig urn so hoher lage, als der Anfangsdruck hoher liegt. D. h. 
die Kurven geben tstsiichlieh Andeutung eines vorgelagerten Disso- 
ziations-Gleiehgewichtes mit verhiiltnismiissig hohem Gleiehgewichts- 
druck. Dieses Gleichgewicht ist nur nicht haltbar, weil es in Folge- 
reaktionen, die mit der Spaltung der Kohlenstoffkette zur Bleichung 
des Carotins fuhren, untergeht. 

1st diese Anschauung richtig, so sollte nach Wegpumpen des 
Sauerstoffs und Weiterbelichten eine gewisse, schliesslich freilich 
wieder verschwindende Druckerhohung durch Dissoziation des 
ubrigen Photo-Oxydes in der Losung zu beobachten sein. Diesen 
Effekt haben wir in der Tat regelmassig beobachtet. I n  allen Ver- 
suchen (I1 bis V), die auf Fig. 1 dargestellt sind, wurde nach Schluss 
der Belichtung evakuiert und nach einer geeigneten Ruhepause zur 
Einstellung des Dsmpfdruckgleichgewichtes, noch zwei Stunden 
weiterbelichtet. Stets stieg der Druck um einige Xillimeter an, 
um etwa naeh einer Stunde merklich konstant zu rrerden. Xach 
nochmaligem Auspumpen blieb der Effekt am, wohl rreil dann kein 
Photo-Oxyd mehr in der Losung war. Da, indessen die Ausschliige 
klein sincl, so diirfen wir sie nur mit Torbehalt als Reversion ini 
dargelegten Sinne deuten. Wir beabsichtigen, den Gegenstand 
weiterzuverfolgen, unter AbSinderung der Versuchsbedingun~en, 
\-or allem des Losungsmittels. 

Physik.-chem. Labor. d. Eidg. Techn. Hochschule Zurich. 
Oktober 1936. 




